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(57) Abstract 



A process is disclosed for continuously hydrogenating unsaturated fats, fatty acids or fatty acid esters on a shaped catalyst in a 
solid bed. The reactants flow over the catalyst in the presence of a medium or solvent mixture in supercritical conditions. This leads 
to considerably improved activity and selectivity of the hydrogenation reaction compared with conventional trickle bed hydrogenation 
processes. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum kontinuierlichen Harten von ungesattgten Fetten, Fettsauren oder Fettsaureestern an einem 
geformten Katalysator im Festbett. Die Reaktanden werden in Gegenwart eines unter uberkritischen Bedingungen stehenden Mediums 
oder Losungsmittelgemisches Uber den Katalysator geleitet. Dies fuhrt zu erheblich verbesserten Aktivitaten und Selektivitaten der 
Hartungsreaktion gegeniiber konventionellen Rieselbetthartungen. 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifiziening von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die internationale 
Anmeldungen gemass dem PCT veioffentlichen. 



AT 


Osterreich 


GA 


Gabon 


MR 


Mauretanien 


AU 


Australien 


GB 


Vereinigtes KDnigreich 


MW 


Malawi 


BB 


Barbados 


GE 


Georgien 


NE 


Niger 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


NL 


Niederlande 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 


NO 


Norwegen 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungarn 


NZ 


Neuseeland 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


PL 


Polen 


BR 


Brasilien 


rr 


Italien 


PT 


Portugal 


BY 


Belarus 


JP 


Japan 


RO 


Rumanien 


CA 


Kanada 


KE 


Kenya 


RU 


Russische Foderation 


CF 


Zentrale Afrikanische Republik 


KG 


Kirgisistan 


SD 


Sudan 


CG 


Kongo 


KP 


Demokratische Volksrepublik Korea 


SE 


Schweden 


CH 


Schweiz 


KR 


Republik Korea 


SI 


Slowenien 


CI 


Cdte d'lvoire 


KZ 


Kasachstan 


SK 


Slowakei 


CM 


Kamerun 


LI 


Liechtenstein 


SN 


Senegal 


CN 


China 


LK 


Sri Lanka 


TD 


Tschad 


CS 


Tschechoslowakei 


LU 


Luxemburg 


TG 


Togo 


CZ 


Tschechische Republik 


LV 


Lettland 


TJ 


Tadschikistan 


DE 


Deutschland 


MC 


Monaco 


TT 


Trinidad und Tobago 


DK 


Danemark 


MD 


Republik Moldau 


UA 


Ukraine 


ES 


Spanien 


MG 


Madagaskar 


US 


Vereinigte Staaten von Amerika 


FX 


Finnland 


ML 


Mali 


uz 


Usbekistan 


FR 


Frankreich 


MN 


Mongolei 


VN 


Vietnam 



WO 95/22591 



PCT7EP95/00456 



Harten von ungesattigten Fetten, Fettsauren 
Oder Fettsaureestern 

Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum 
kontinuierlichen Harten von ungesattigten Fetten, 
Fettsauren oder Fettsaureestern an einem gefonuten 
Katalysator im Festbett. 

Nachwachsende Fette oder Ole tierischer oder pflanzlicher 
10 Herkunft gehoren zu den Triglyceriden. Sie bilden einen 

wesentlichen Bestandteil der menschlichen Ernahrung. Freie 
Fettsauren konnen durch Spaltung der Triglyceride in 
Fettsauren und Glycerin gewonnen werden. Die Fettsauren aus 
pflanzlichen oder tierischen Quellen haben Kettenlangen von 
15 12 bis 30 Kohlenstof f atomen. Es handelt sich zumeist um 
ungesattigte Fettsauren mit bis zu drei Doppelbindungen. 
Die Doppelbindungen, insbesondere in dreifach ungesattigten 
Fettsauren, sind der Grund fur die geringe thermische 
Stabilitat und leichte Oxidierbarkeit der ungesattigten 
20 Fettsauren. 

Mehrfach ungesattigte Fette sind fur die menschliche 
Ernahrung besonders wichtig, jedoch ist es haufig zur 
Verbesserung der Lagerstabilitat und zur Verbesserung der 
Handhabbarkeit dieser Fette notwendig, die Doppelbindungen 

25 der mehrfach ungesattigten Fettsauren selektiv bis auf eine 
Doppelbindung zu hydrieren. Man spricht dann von selektiver 
Hartung. Naturliche Fette liegen fast vollstandig in der 
cis-isomeren Form vor. trans-isomere Fette sind 
physiologisch minderwertig . Sie stehen in Verdacht, 

30 zusammen mit den durchgeharteten Fetten den Triglycerid- 
bzw. Cholesterinspiegel des menschlichen Blutes zu erhohen. 
Ziel der selektiven Hartung von Fetten ist es deshalb, die 
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Bildung von trans-Isomeren sowie die Bildung vollstandig 
durchgeharteter Fette zu unterdrucken. 

Fur Anwendungen in der Industrie miissen die Doppelbindungen 
moglichst vollstandig durch Hydrierung bei gleichzeitiger 
5 Aufrechterhaltung des Saurecharakters der Fettsauren 

entfernt werden. Diese vollstandige Hydrierung der Doppel- 
bindungen von Fettsauren wird auch als Durchhartung der 
Fettsauren bezeichnet. 

Der Sattigungsgrad von Fetten und Fettsauren, d. h. ihr 
10 Gehalt an noch verbliebenen Doppelbindungen, kann durch die 
Jodzahl Tgl-64 (Wi j s-Methode) des A.O.C.S. bestimmt werden. 
Natiirliche Fette weisen je nach dem Grad der Sattigung 
Jodzahlen zwischen 150 (Sojadl) und 50 (Rindertalg) auf . 

Fette und Fettsauren werden vorwiegend noch chargenweise 
15 bei Temperaturen von 100 - 300° C unter einem erhohten 
Wasserstoffdruck von 1-35 bar in Anwesenheit eines 
geeigneten Katalysators hydriert. Hauptsachlich kommen 
hierfiir Nickelkatalysatoren in Form von f einverteiltem 
Nickel entweder direkt oder auf Siliziumoxid als Trager in 
20 Frage. Neben diesen Nickelkatalysatoren sind jedoch auch 
Edelmetall-Tragerkatalysatoren fur die selektive bzw. 
vollstandige Hartung von Fetten, Fettsauren und 
Fettsaureestern bekannt . Edelmetall-Tragerkatalysatoren 
sind insbesondere fur die kontinuierliche Hartung von 
25 Fetten und Fettsauren in Rieselbettreaktoren geeignet. 

So beschreibt z. B. die DE 41 09 502 die kontinuierliche 
Hartung von Rohf ettsauren im Rieselbett an einem 
Palladium/Titanoxid-Katalysator . Die Reaktionsmedien werden 
dabei in Form eines 2-Phasen-Gemisches aus flussigen 
30 Fettsauren und Wasserstof f-Gas am Festbettkatalysator zur 
Reaktion gebracht. Die Hydrieraktivitat in diesem Verfahren 
lafit dabei nur Raumgeschwindigkeiten von 1,2 h" 1 zu und 
sollte im Interesse einer hoheren Wirtschaf tlichkeit 
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verbessert werden. Zudem hat sich gezeigt, da£ die 
selektive Hartung im Rieselbett zur Bildung von trans- 
Isomeren neigt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, ein 
5 Verfahren zur kontinuierlichen Hartung von Fetten, 

Fettsauren Oder Fettsaureestern anzugeben, welches eine 
wesentlich verbesserte Hydrieraktivitat aufweist. Das 
Verfahren soil sowohl fur die selektive Hartung von elibaren 
Fetten und Olen mit geringer trans-Isomerenbildung geeignet 
10 sein, als auch fur die vollstandige Hartung von Fetten und 
freien Fettsauren fur technische Anwendungen. 

Die Aufgabe wird durch ein Verfahren zum kontinuierlichen 
Harten von ungesattigten Fetten, Fettsauren Oder 
Fettsaureestern an einem geformten Katalysator im Festbett 

15 gelost, welches dadurch gekennzeichnet ist, dali die Fette, 
Fettsauren oder Fettsaureester zusammen mit dem fur die 
Hartung benotigten Wasserstoff und in Gegenwart eines 
iiberkritischen Mediums oder Losungsmittels iiber einen 
Katalysator geleitet und dabei umgesetzt werden und daB 

20 anschliefiend die Fette, Fettsauren oder Fettsaureester 
durch Entspannen vom tiberkritischen Medium bzw. 
Losungsmittel abgetrennt werden und damit als Reinsubstanz 
ohne Losungsmittel vorliegen. 

Uberkritische Losungsmittel bzw. Medien werden in vielen 
25 Bereichen der technischen Chemie als auch der 

Nahrungsmittelchemie eingesetzt . Haupteinsatzgebiet 
iiberkritischer Medien in der Nahrungsmittelchemie ist die 
Extraktion bestimmter Nahrungsmittelkomponenten aus 
natiirlichen Rohstof f quellen. Bevorzugt wird daftir 
30 tiberkritisches Kohlendioxid eingesetzt, welches sich durch 
hohe Reinheit, gute Umweltvertraglichkeit und relativ 
geringe Kosten auszeichnet. Das Harten von Fetten, 
Fettsauren oder Fettsaureestern in iiberkritischen Medien 
ist. bisher noch nicht bekannt geworden. 
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Das erfindungsgemafie Verfahren filhrt zu tiberraschend hohen 
Hydrieraktivitaten der eingesetzten Katalysatoren. Es hat 
sich gezeigt, dafi die Hydrieraktivitaten gleichartiger 
Katalysatoren bei Anwendung im erf indungsgemafien Verfahren 
5 um den Faktor 10 bis 50 grofier sein konnen als beim Einsatz 
in der konventionellen Rieselbetthartung. Dariiber hinaus 
weist das erfindungsgemafte Verfahren eine geringere 
cis/trans-Isomerisierung auf. 

Das Verfahren arbeitet besonders vorteilhaft bei Reaktions- 
10 temperaturen zwischen der kritischen Temperatur T Kr des 
Losungsmittels und dem zehnfachen Wert, bevorzugt zwischen 
T Kr und 7 • T Kr ># und bei Drucken zwischen dem 0, 8-fachen 
des Druckes P Kr _ des Losungsmittels am kritischen Punkt und 
6 • Pj^., bevorzugt zwischen P Kr _ und 4 • P Kr . 

15 Geeignete Losungsmittel fur das erf indungsgemafie Verfahren 
sind Aceton, Ammoniak, Butan, Kohlendioxid, Chloroform, 
Chlortrifluormethan, Dichlordif luormethan, 
Dichlorfluormethan, 1, 2-Dichlortetraf luorethan, Ethan, 
Ethylmethylether, Methan, Stickstof fmonoxid, Distickstof f- 

20 monoxid, n-Pentan, Propan, Schwef elhexaf luorid, 

Trichlorf luormethan und Xenon. Durch binare oder ternare 
Gemische dieser Losungsmittel konnen die Losungs- 
eigenschaften an den zu losenden Stoff angepaBt werden. 
Eine weitere Steigerung des Losungsvermogens und der 

25 Selektivitat der Losungseigenschaf ten tiberkritischer 

LSsungsmittel kann durch Zugabe geringer Mengen (bis ca. 
2 Vol.%) sogenannter Modif ikatoren erreicht werden. Als 
Modifikatoren eignen sich Alkohole (Methanol, Ethanol), 
Aldehyde, Ketone, Sauren, Kohlenwasserstof f e sowie 

30 Fluor/Chlor-Kohlenwasserstof f und Wasser. 

Besonders geeignet sind Losungsmittel bzw. Losungsmittel- 
gemische, deren kritische Temperatur im Bereich zwischen 
-120° C und 250° C liegt bei kritischen Drucken zwischen 20 
und 200 bar und die eine Dichte am kritischen Punkt groiier 
35 als 0,1 g/cm 3 aufweisen. 
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Bevorzugt eignen sich Kohlendioxid, Stickstof fmonoxid, 
Distickstof fmonoxid, Propan und Pentan mit Dichten am 
kritischen Punkt zwischen 0,2 und 0,5 g/cm 3 . Sie weisen ein 
gutes Losevermogen fur organische Materialien auf . Unter 
5 den Reaktionsbedingungen des Verfahrens nehmen die Dichten 
des uberkritischen Losungsmittels mit steigendem Druck im 
Reaktor deutlich zu. Dadurch verbessert sich ihr Losungs- 
vermogen weiter. Im Faiie von Kohlendioxid verdoppelt sich 
zum Beispiel die Dichte von etwa 0,5 g/cm 3 auf etwa 1 g/cm 3 
10 bei Erhohung des Druckes von P Kr auf 5 - P^ (jeweils bei 
der kritischen Temperatur) . 

Die kritischen Temperaturen liegen zwischen -94° C ftlr 
Stickstoffmonoxid und 196,5° C fur Pentan und ermoglichen 
damit eine besonders schonende Behandlung von organischen 

15 Materialien. Bevorzugt werden Kohlendioxid mit einer 

kritischen Temperatur von 31° C, einem kritischen Druck von 
72,8 bar und einer kritischen Dichte von 0,467 g/cm 3 sowie 
Distickstof fmonoxid mit einer kritischen Temperatur von 
36,4° C, einem kritischen Druck von 71,5 bar und einer 

20 kritischen Dichte von 0,452 g/cm 3 eingesetzt. Die Lose- 
eigenschaften von Kohlendioxid kennen durch Mischen mit 
Propan vergrofiert werden (z.B. Mischung aus 75 Volumen- 
anteilen Kohlendioxid und 25 Volumenanteilen Propan) . 

Fur das erf indungsgemafie Verfahren konnen alle bekannten 
25 Hydrierkatalysatoren eingesetzt werden, also auch z. B. 
Nickel-, Platin-, Palladium-, Rhodium-, Ruthenium- 
Katalysatoren oder Kombinationen hiervon auf Si0 2 , A1 2 0 3 , 
Ti0 2 , Zr0 2 , MgO, Aktivkohle oder auf Mischungen hiervon wie 
z. B. MgO x A1 2 0 3 . Besonders bewahrt haben sich die 
30 Platingruppenmetalle auf geformten Tragern. Die 

katalytische Aktivitat kann durch Promotoren beeinflufit 
werden. So ist z. B. bekannt, dafl Silber als Promoter fur 
Nickel- und Palladium-Katalysatoren die Bildung von trans- 
Isomeren vermindert. In der Technik werden insbesondere 
35 sulfidierte Nickelkatalysatoren eingesetzt. 
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Die Trager sollten eine hohe spezifische Oberflache 
aufweisen, um eine gute Dispersion der Katalysatormetalle 
zu ermoglichen. Vorteilhaft sind spezifische Oberflachen 
zwischen 10 und 1000 m 2 /g. Besonders wichtig fur das 
5 erfindungsgemafte Verfahren ist auch die Porenstruktur der 
Trager. Sie sollten ein Ge s amtpo r en vo lumen zwischen 0,05 
und 6,5 ml/g aufweisen, welches sich uberwiegend aus Meso- 
und Makroporen zusammensetzt. Mikroporen sind unerwtinscht 
und sollten nur einen geringen Prozentsatz am Gesamtporen- 
10 volumen ausmachen. 

Die Begriffe Mikro-, Meso- und Makroporen werden hier in 
Ubereinstimmung mit den Definitionen der IUPAC verwendet. 
GemaB diesen Definitionen umfassen die Porengruppen 
folgende Durchmesserbereiche: 

15 Mikroporen: d < 2 nm 



Meso- und Makroporen garantieren durch ihre groJien 
Porendurchmesser eine optimale Zuganglichkeit der auf ihren 

20 Oberflachen abgeschiedenen katalytisch aktiven 

Edelmetallkristalle fur die Fett-, Fettsaure- bzw. 
Fettsaureester-Molekiile . Unterstiizt wird diese 
Zuganglichkeit durch die Tatsache, daft die verwendeten 
tiberkritischen Losungsmittel eine geringe Viskositat 

25 aufweisen. 

Der Gehalt an Platingruppen-Metallen auf dem Trager sollte 
zwischen 0,05 und 5 Gew.-% betragen, bevorzugt zwischen 0,1 
und 3, 0 Gew.-%. 

Die Platingruppen-Metalle miissen auf dem Trager fein 
30 verteilt abgeschieden werden, urn eine moglichst grolie 

Metalloberf lache fur den katalytischen Prozefi zur Verftigung 
zu stellen. Ein Mali fttr die GroJbe der katalytisch aktiven 
Metalloberf lache ist die Adsorption von Kohlenmonoxid. Sie 



Mesoporen: 
Makroporen: 



d - 



d > 50 nm 



50 nm 
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sollte in Abhangigkeit vom Gehalt an Platingruppen-Metallen 
zwischen 0,05 und 5,0 ml CO/g der fertigen Katalysator- 
korper liegen. Wird vorausgesetzt, dafi ein Edelmetallatom 
ein CO-Molekiil adsorbiert und letzteres sich wie ein 
5 ideales Gas verhalt mit einer angenommenen Projektions- 
flache von 6, 25 x 10~ 20 m 2 /Molektil, so lalit sich aus den 
o.a. Werten eine aktive Oberflache der Platingruppen- 
Metalle auf dem fertigen Katalysator von ca. 0,1-10 m 2 /g 
Katalysator errechnen. 

10 Die Katalysatortrager konnen beliebig geformt sein. 

Geeignet sind insbesondere alle ftir Festbett-Katalysatoren 
bekannten Formen, also Kugeln, Zylinder, Hohlzylinder und 
Speichenrader sowie monolithische Katalysatortrager in Form 
von Wabenkorpern mit parallelen Stromungskanalen oder 

15 Schaumkeramiken mit einem offenen Porensystem. Die 

monolithischen Wabenkorper konnen durchgangig aus dem hoch- 
oberf lachigen Tragermaterial bestehen (Vollkatalysator ) 
oder aus einem inerten Tragkorper mit einer Beschichtung 
aus dem hochoberf lachigen Tragermaterial aufgebaut sein 

20 (Beschichtungskatalysator) . 

Ein besonderer Vorteil des erf indungsgemafien Verfahrens ist 
es, daR verglichen mit konventionellen Verfahren 
kleinteilige Katalysatortrager als Schtittgut eingesetzt 
werden konnen, ohne dafl der Druckabfall tiber das 

25 Katalysatorbett zu groJi wird. Dies wird durch die geringe 
Viskositat des uberkritischen LOsungsmittels ermoglicht. 
Vorteilhaft konnen deshalb Katalysatortrager eingesetzt 
werden mit aufieren Abmessungen im Bereich zwischen 0,1 und 
3,0 mm, insbesondere zwischen 0,2 und 1,0 mm. Dadurch 

30 lassen sich sehr hohe Katalysatoraktivitaten erzielen. 
Bevorzugt werden kugelformige Trager verwendet. 

Wegen der geringen Abmessungen der Katalysatoren weisen sie 
in der Schiittung eine sehr hohe geometrische Oberflache 
relativ zum Gesamtvolumen der Schiittung auf. Dies kommt der 
35 katalytischen Aktivitat der Katalysatorschuttung zugute. 
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Weiter verbessert werden kann diese Aktivitat, wenn die 
Platingruppenmetalle auf diesen Tragern in einer aufteren 
Schale von 10 - 40 pm aufgebracht sind. Die Schalen- 
impragnierung ist besonders fur die selektive Fetthartung 
5 von Bedeutung. Sie verhindert namlich, daii Fettmolekule, 
die in das Innere des Katalysatortragers hineindif fundiert 
sind, dort lange mit katalytisch aktiven Metallen in 
BerUhrung stehen und somit voll durchgehartet werden. Fur 
die vollstandige Hartung von Fetten bzw. Fettsauren konnen 
10 dagegen auch voll durchimpragnierte Katalysatortrager 
eingesetzt werden. 

Als Katalysatortrager eignen sich verschiedene Materialien. 
Sie mUssen allerdings die obengenannten Forderungen an ihre 
physikalischen Eigenschaf ten erfullen und gegentlber den 

15 Reaktionsmedien, insbesondere gegeniiber den Fettsauren, 
bestandig sein. Bei der konventionellen Fetthartung haben 
sich Aktivkohle, Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, 
Aluminium/Silizium-Mischoxide, Bariiamsulf at, Titanoxid, mit 
Titanoxid beschichtete Glasperlen und Ionenaustauscherharze 

20 bewahrt . Diese Tragermaterialien konnen auch im erfindungs- 
gemafien Verfahren eingesetzt werden. In optimaler Weise 
werden die genannten Forderungen aber von 
Organosiloxanamin-Copolykondensaten oder von polymeren, 
sekundaren und/oder tertiaren Organosiloxanamin- 

25 Verbindungen oder von Organosiloxan-Polykondensaten 

erfUllt. Diese Tragermaterialien werden in den deutschen 
Patentschriften DE 38 00 563 CI, DE 38 00 564 CI, 
DE 39 25 359 CI und DE 39 25 360 CI bzw. der noch nicht 
verof f entlichten Patentanmeldung P 42 25 978.1 beschrieben. 

30 Platingruppenmetall-haltige Katalysatoren auf diesen 

Tragern werden in den Patentschriften DE 41 10 705 CI und 
DE 41 10 706 CI offenbart. 

Die folgenden Beispiele verdeutlichen die Wirkungsweise des 
erf indungsgemalien Verfahrens zum Hydrieren von Fetten, . 
35 Fettsauren oder Fettsaureestern. 
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Figur 1 zeigt die schema tische Darstellung der fur die 
Beispiele benutzten Hydrierapparatur . (1) bezeichnet den 
Hydrierreaktor . Es handelt sich urn ein 840 mm langes 
Edelstahlrohr mit einem Innendurchmesser von 15,7 mm. 
5 Dieses Edelstahlrohr ist etwa auf halber Hohe mit einer 
Katalysatorschicht (2) von 10 - 30 mm Hohe befiillt. Ober- 
und unterhalb der Katalysatorschtittung befinden sich 
Stopfen aus Quarzwolle. Sie trennen das eigentliche 
Katalysatorbett von Glasperlen, die das freie verbleibende 
10 Volumen des Edelstahlrohres ober- und unterhalb der 

Katalysatorschtittung auf fiillen.Die Inertschiittung oberhalb 
der Katalysatorschtittung dient gleichzeitig zum Vermischen 
des tiberkritischen Mediums bzw. Losungsmittels mit den 
Reaktanden. 

15 Der Reaktor besitzt einen aulieren Mantel (3), der zur 
Einstellung der Reaktionstemperatur im Gegenstrom von 
Siliconol als Heizmedium durchflossen wird. Diese Anordnung 
garantiert, daB der Temperaturgradient liber das 
Katalysatorbett sehr gering ist. 

20 Die fur das Verfahren benotigten Medien werden dem Reaktor 
von oben zugefiihrt. Stickstoff wird lediglich zum Sptilen 
des Reaktors vor und nach einer Hydrierung eingesetzt. Dem 
tiberkritischen Gemisch aus Wasserstoff, Kohlendioxid und 
gegebenenf alls Propan wird oberhalb des Reaktors noch ein 

25 eventuell benotigter Modifikator und das zu hydrierende 
Edukt zudosiert. 

Im Gegensatz zum konventionellen Rieselbettverf ahren ist 
die hier gewahlte senkrechte Aufstellung des Reaktorrohres 
nicht zwingend.In einer moglichen Aus ftihrungs form des 

30 Verfahrens bei hinreichender Verdiinnung der Reaktanden im 
tiberkritischen Medium bzw. Losungsmittel existiert eine 
nahezu homogene Phase, die bei jeder beliebigen 
Orientierung des Reaktorrohres tiber das Katalysatorbett 
gepumpt werden kann. Die senkrechte Aufstellung wurde hier 

35 nur zur Vereinf achung der Beschreibung gewahlt. 
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Nach Durchlaufen des Reaktors gelangen die Reaktionsmedien 
in einen Separator (4) . In diesem Separator wird das 
Reaktionsgemisch aus Produkt, gegebenenf alls liberschtissigem 
Wasserstoff und iiberkritischem Losungsmittel durch 
5 Entspannen auf Drucke unterhalb des kritischen Druckes in 
ein Zweiphasengemisch uberfiihrt. Beim Entspannen gehen das 
Losungsmittel und der Wasserstoff in den gasf ormigen 
Zustand uber, wodurch das Losungsvermogen des 
Losungsmittels praktisch auf Null verringert wird. Das 

10 Produkt der Hydrierreaktion scheidet sich deshalb als 

Fliissigkeit oder Feststoff aus dem Reaktionsgemisch aus und 
kann damit von dem gasf ormigen Losungsmittel und dem 
restlichen Wasserstoff getrennt werden. Das jetzt 
gasformige Losungsmittel und der restliche Wasserstoff 

15 konnen entweder an die Atmosphare abgegeben werden oder 

wieder komprimiert und in den Prozefi rezykliert werden. Das 
Entspannen des Reaktionsmediums nach Durchlaufen des 
Reaktors kann auch in mehreren Stufen unter Druckabnahme 
realisiert werden. Damit konnen die Reaktionsprodukte in 

20 mehreren Fraktionen, je nach Loslichkeit im uberkritischen 
Medium, abgeschieden werden. 

Eine gegebenenf alls notwendige Stof f trennung z. B. durch 
Destination kann damit eingespart werden. 

Die Hydrierapparatur von Figur 1 wurde in den folgenden 
25 Beispielen fur die kontinuierliche Hydrierung von 

Ethylestern verschiedener Fettsauren eingesetzt, deren 
Hauptbestandteil der Linolsaure-Ethylester war. Das Edukt 
hatte im einzelnen folgende Zusammensetzung: 



30 
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Tabelle 1: Zusammensetzung des Eduktes 



Linolsaure-Ethylester 



C18:2 



76,8 Gew.-% 



Olsaure 



-Ethylester 
cis-Form 



5 



trans -Form 



C18:l(c) : 
C18:l (t) : 



13,2 Gew.-% 
0 Gew.-% 



Stearinsaure-Ethylester 



C18:0 



2,7 Gew.-% 



Palmitinsaure-Ethylester 



C16:0 



7,3 Gew.-% 



Als iiberkritisches Losungsmittel wurde reines Kohlendioxid 
bzw. ein Kohlendioxid-Propan-Gasgemisch verwendet. 

10 Linolsaure-Ethylester ist ein Ester der zweifach 
ungesattigten Linolsaure mit 18 Kohlenstof f atomen . 

Die Doppelbindungen dieser Fettsaure werden in einer 
Folgereaktion, also nacheinander hydriert. Im 
Reaktionsprodukt finden sich deshalb neben Resten der 

15 Linolsaure C18:2 die einfach ungesattigte Olsaure C18:l und 
die vollstandig gesattigte StearinsSure C18:0. Die einfach 
ungesattigte Olsaure kann in zwei isomeren Formen 
vorkommen, namlich als cis-Form C18:l(c) und als 
trans-Form C18:l(t). Olsaure aus naturlichen Quellen weist 

20 uberwiegend die cis-Form auf . Wahrend des Hydrierens wird 
die Olsaure teilweise zur trans-Form isomerisiert . 

Zur Analyse des Reaktionsproduktes wurde die Fltissigkeit 
stundlich aus dem Separator entfernt und eine Probe davon 
in einem Gaschromatographen untersucht und die gebildeten 
25 Reaktionsprodukte identif iziert und quantitativ bestimmt. 
Aus diesen Messungen konnte die Selektivitat der Bildung 
von Olsaure gegenuber Stearinsaure ermittelt werden sowie 
der Grad der cis/trans-Isomerisierung. 

Als MaJ3 fur die integrale Aktivitat A der Katalysatoren in 
30 dem erf indungsgemafien Verfahren wurde a) die Jodzahl- 
Abnahme, normiert auf eine Stunde, b) die spezifische 
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Jodzahl-Abnahme, normiert auf eine Stunde und 1 g aktives 
Metall, sowie c) die spezifische Hydrieraktivitat in Anzahl 
der Mole Wasserstoff, die pro Gramm aktives Metall aM und 
pro Stunde umgesetzt wurden, aus der Jodzahl der Proben 
5 berechnet. Die Jodzahl (JZ) ist ein Mali fur die Anzahl der 
im Produkt noch nicht abgesattigten Doppelbindungen und 
wird in Gramm Jod, die von 100 g der Proben absorbiert 
werden, angegeben. Sie wird gemali der offiziellen Methode 
Tgl-64 (Wijs-Methode) des A.O.C.S. bestimmt. Aus der Jod- 
10 zahl JZ Edukt des Eduktes und der Jodzahl JZ Produkt des 

Produktes berechnet sich die spezifische Hydrieraktivitat A 
zu 



A _ ( JZ Edukt Z JZ Produkt) x ^ 
100 x g aM x M Jod 



mol H 2 
g aM x h 



<E> = Massendurchf luB des Edukts in [g/h] 

15 g aM = Gramm aktives Metall [g] 

Hjod = Molmasse von Jod in [g Mol] 

Die spezifische cis/trans-Isomerisierung B wird 
dimensionslos angegeben als Prozent trans-Isomer im 
gebildeten Produkt nach GC-Analytik in Relation zur 
2 0 Jodzahl-Abnahme. 

_ % - trans - Isomer 



( JZ Edukt JZ Produkt ) 



Es kamen vier verschiedene Katalysatorsysteme zum Einsatz, 
die mit ihren Eigenschaf ten in Tabelle 2 aufgefuhrt sind. 
Beim Pd/C-Katalysator handelt es sich urn einen 
25 Schalenkatalysator (20 pm Schale) auf einer mesoporosen 
Kugelkohle. Pd/OFP bezeichnet einen Palladium-Katalysator 
auf einem Trager aus einem organofunktionellen Polysiloxan 
gemaB Beispiel 2 der Patentschrif t DE 41 10 706 CI. 

Als Unedelmetall-Katalysator kam der kommerzielle 
30 Katalysator RCH Ni 55/5 TST von Hoechst zum Einsatz. Dabei 
handelt es sich urn einen Tragerkatalysator mit einem Gehalt 
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von etwa 54 Gew.-% Nickel auf 4 Gew.-% Mangan enthaltendem 
Kieselguhr . 

In Tabelle 2 sind die untersuchten Katalysatorsysteme durch 
Angaben zur Form und GroJie des Tragermaterials sowie durch 
5 Angaben zu seiner Porenstruktur charakterisiert . Beziiglich 
des Nickel-Katalysators enthait die Tabelle nur die aus den 
Datenblattern entnehmbaren Parameter. 

Die in Tabelle 2 angegebenen Porenvolumina wurden im Falle 
von Mikro- und Mesoporen durch Auswertung von Stickstof f- 
10 Adsorptionsisothermen nach DIN 66133 bestimmt. Das 
Porenvolumen der Makroporen wurde durch 
Hg-Porosimetrie ebenfalls nach DIN 66133 ermittelt. 

Tabelle 2 enthalt weiterhin Angaben tiber die Art der 
Verteilung der Platingruppen-Metalle uber den Querschnitt 
15 der Katalysatortrager und zur Feinteiligkeit der Platin- 

gruppenmetalle gemessen durch ihre Kohlenmonoxidadsorption. 

Tabelle 2 Eigenschaf ten der Katalysatoren 



Kataly- 
sator 


Trager 


Form Grofce 
[mm] 


Mikro 


Poren 
Meso 


[ml/g] 

Makro total 


Pd/C 


c 


Kugeln 0,4-0,8 


0, 19 


0,42 


0,14 0,75 


Pd/OFP 


OFP 


Kugeln 0,3-0,8 




1,54 


0,72 2,26 


Pt/OFP 


OFP 


Kugeln 0,4-0,8 




1,48 


0,68 2,16 


Ni/Si0 2 


Si0 2 


Granulat 0,45-1,0 






0,5 


Kataly- 
sator 


katalytisches Metall 
Metall Verteilung 


Metall 
Gehalt [%] 


CO-Aufnahme 
[ml CO/g Kat] 


Pd/C 


Pd 


20 um Schale 


0,5 




0,39 


Pd/OFP 


Pd 


20 um Schale 


1,0 




0,65 


Pt/OFP 


Pt 


durchim- 
pragniert 


2,0 




0,22 


Ni/Si0 2 


Ni 


homogen 


54 
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Beispiel 1 

Das in Tabelle 1 charakterisierte Edukt aus Ethylestern 
verschiedener Fettsauren wurde erf indungsgemali in Gegenwart 
eines ttberkritischen Mediums unter Verwendung der 
5 Katalysatoren der Tabelle 2 bei den in Tabelle 3 

angegebenen Reaktionsbedingungen hydriert. Die in Tabelle 3 
angegebene Raumgeschwindigkeit (LHSV = liquid hourly space 
velocity) ist das stiindlich pro Katalysatorvolumen dosierte 
Fltlssigkeitsvolumen des Reaktionseduktes . 

10 Die Ergebnisse beziiglich spezifischer Hydrieraktivitat A, 
Jodzahl-Abnahme pro Stunde, spezifischer Jodzahl-Abnahme 
pro Stunde und der spezifischen cis/trans-Isomerisierung 
sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. Tabelle 3 enthalt aulierdem 
einen Vergleich mit Rieselbetthartungen aus verschiedenen 

15 Literaturquellen. 

Wie Tabelle 3 zeigt, konnen in Gegenwart eines 
ttberkritischen Mediums bzw. Losungsmittels in der Hartung 
von Fetten und Olen, Fettsauren bzw, Fettsaureestern mit 
geeigneten Katalysatoren viel bessere Aktivitaten und auch 

20 geringere cis/trans-Isomerisierungen als in der bekannten 
kontinuierlichen Rieselbetthartung erzielt werden. 
Katalysator 2 (Pd/OFP) weist bei deutlich verminderter 
Bildung von trans-Isomeren im Vergleich zu kommerziellen 
Pd/C- (Kat. 5) bzw. Ni/Si0 2 - (Kat. 6) Katalysatoren 65-fach 

25 bzw. 292-fach bessere metallspezif ische Hydrieraktivitaten 
auf . In bezug auf die metallspezif ische Jodzahl-Abnahme 
sind die Faktoren 149 bzw. 837. Auch gegenuber dem 
Pd/Polystyrol-Katalysator (Kat. 4) ergeben sich im 
erf indungsgemali en Verfahren noch urn GroJienordnungen hohere 

30 Aktivitaten, aber auch deutlich geringere cis/trans- 
Isomerisierungen. Die Pd/C- (Kat. 1) bzw. Pt/OFP- (Kat. 3) 
Katalysatoren weisen im erf indungsgemafien Verfahren 
ebenfalls sehr gute Aktivitaten bzw. Selektivitaten auf, 
besser. als vergleichbare Katalysatoren in der Riesel- 

35 betthartung (Kat. 4 - 9) . Diese Ergebnisse wurden zudem 
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noch bei 60° C erzielt, wahrend die meisten der anderen 
zitierten Versuche bei deutlich hoherer Temperatur 
durchgefuhrt wurden. 

Aus der Literatur ist bekannt, daii Platin als 
5 Aktivkomponente bei der Hydrierung von Fetten, Fettsauren 
und Fettsaureestern wenig geeignet ist. Aus Tabelle 3 ist 
jedoch ersichtlich, dafi der Pt/OFP-Katalysator in Gegenwart 
eines ttberkritischen Mediums oder Losungsmittel durchaus 
gute Hydrieraktivitaten aufweist und sich besonders durch 
10 eine geringe Bildung von trans-Isomeren auszeichnet. 

Palladium-Katalysatoren sind dagegen in der Rieselbett- 
hartung fur die Bildung von trans-Isomeren bekannt (siehe 
Katalysatoren 4 und 5 in Tabelle 3) . Im erf indungsgemafien 
Hydrierverf ahren ist die Bildung von trans-Isomeren durch 
15 die Palladium-Katalysatoren jedoch stark vermindert. 

Der kommerzielle Nickel-Katalysator (Katalysator 10) wurde 
sowohl im erf indungsgemafien Hydrierverf ahren als auch im 
konventionellen Rieselbettverf ahren eingesetzt. Im 
konventionellen Rieselbettverf ahren wurde bei 170°C, einem 
20 Wasserstof f druck von 20 bar und einer Raumgeschwindigkeit 
von 5 h" 1 gearbeitet. Im erf indungsgemaften Verf ahren konnte 
die Temperatur auf 120°C gesenkt werden. Trotzdem wurde 
eine urn 25 bis 30 % hohere Hydrieraktivitat bei deutlich 
verminderter cis/trans-Isomerisierung beobachtet. 

25 Die Angaben in Tabelle 3 weisen den Vorteil der 

erf indungsgemalien Hydrierung in Gegenwart uberkritischer 
Medien bzw. Losungsmittel nach. Die Katalysatoren auf OFP- 
Tragern mit ihrer optimalen Porenstruktur ftihren dabei zu 
besonders guten Resultaten. 

30 Wahrend die Katalysatoren 1,2 und 3 fur technische 

Anwendungen des erf indungsgemafien Hydrierverf ahrens trotz 
ihres kleinen Partikeldurchmessers gut geeignet sind, ist 
das fur die Katalysatoren 4, 5 und 6 bei der 
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konventionellen Rieselbetthartung nicht der Fall. Ihre 
Parti keldurchmesser sind fur dieses Verfahren zu klein und 
fiihren zu einem hohen Druckverlust im Rieselbett. Typische 
Korngrofien far die Anwendung im Rieselbett liegen deshalb 
5 bei 1 bis 5 mm und haben ein weiteres Absinken der 

spezifischen Hydrieraktivitat gegentlber den Werten der 
Katalysatoren 4, 5 und 6 in Tabelle 3 zur Folge. 

Das erfindungsgemafie Hydrierverfahren arbeitet dagegen mit 
einem Reaktionsgemisch aus Oberkritischem Medium bzw. 

10 Losungsmittel, Wasserstoff und den zu hydrierenden Fetten, 
Fettsauren oder Fettsaureestern, welches aufgrund der 
tiberkritischen Bedingungen fur das Losungsmittel eine 
geringe Viskositat besitzt und deshalb auch bei kleinen 
Partikeldurchmessern im Bereich zwischen 0,1 und 1 mm zu 

15 keinem iibermafiigen Druckverlust im Katalysatorbett fuhrt. 
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Beispiel 2 

Mit dem Pd/OFP-Katalysator Nr. 2 von Tabelle 3 wurde ein 
direkter Vergleich zwischen der konventionellen 
Rieselbetthartung und der erf indungsgemafien Hartung in 
5 Gegenwart eines uberkritischen Mediums bzw. Losungsmittels 
durchgeftthrt . 

Beide Versuche wurden unter exakt gleichen Reaktions- 
bedingungen in der beschrieben Hydrierapparatur 
vorgenommen. Zur Simulation der konventionellen Rieselbett- 
10 hartung wurde das uberkritische Losungsmittel C0 2 durch 

Stickstoff ersetzt. Die Raumgeschwindigkeit (LHSV) bei den 
Versuchen war jeweils 15 h" 1 . Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 4 aufgelistet. 

Der Pd/OFP-Katalysator liefert auch in der konventionellen 
15 Rieselbetthartung unter erhohtem Stickstoff druck sehr gute 
Aktivitaten und weist eine geringe Neigung zur Bildung von 
trans-Isomeren auf. Das liegt an den guten Diffusions- 
eigenschaf ten des OFP-Tragers mit seiner nur aus Meso- und 
Makroporen bestehenden Porenstruktur ♦ 

20 Im erf indungsgemafien Hydrierverf ahren in Gegenwart eines 
uberkritischen Mediums bzw. Losungsmittels werden mit dem 
selben Katalysator jedoch noch wesentlich bessere 
Leistungsdaten erzielt. 



WO 95/22591 



19 



PCTYEP95/00456 



o 

CO 



rH 



CD 
-P 



to 

CD 
(0 

m 
u 

<i> 

> cd 
to to 



-P 
P. 
:cd 
Xi 
-P 
-P 
CD 
£3 



-P 
in 
:ctJ 

G 

CD 
cq 
:(0 

6 
cd 



PS 



CD 

c 
o 

-H 
4-J 

ct> cd 
to > 
Cn C 
fi O 

*d 
C 
•H 

m 
u 

CD 



U 
CD 



to 

CD 



U 



CU 

cs 

CD tn 

rH C 

P TJ 
0) a> 
> CQ 



d) 

CO 

H 



u 
fd 



M 

<D 

I 

M 
<0 

a 
<o 

o 

•H 

4-> 
J* 
<U 
<D 
C< 



I 

w 
a 

M 

-p 

w 
•H 
U 



CO r-. 



rd 



2~ 



I 



u 
cu 

-H 
H 
TJ 



Cr> i 



u 

>t U TJ 

03 CD M 
P> N O 
fO tt) « 



U 



C 

U 4-1 
(0 M 







M 






Q) 


CM CM 




4-> 


O X 




CO 






a> 






«-H 


m e 






rd o 












XS 


rH 


a; 


O U 






O O 




M 


rH U 






co 


m 


SO 


w M 


rH 


co 


U <U 




«H 




> 


O 


o a 




C 


O 


« 


■H 


+ 


p 


PI 



CD 

r- 
o 



o 



CNJ 

co 



CM 
CM 



cu 
O 

Cu 



I 4-> 

O 4J 

■H <U 

C « H 

(U OJ <u 

> H n 

a h oj 



CM 

o 
(J 

Szs O 



0 



T3 1—1 
(0 rH 
•i— i CJ) 
-P 

co 05 



CM 
CM 



CO 
CM 
CO 



o 

CO 

r- 



CM 



o 

TJ 
Cu 



rd 
+-) 
0) 

to 

<L> 
> 
•H 
-P 

Ct3 



WO 95/22591 



PCT/EP95/00456 



20 

Beispiel 3 

In einer dritten Versuchsreihe wurde die Abhangigkeit der 
Hydrieraktivitat und der cis/trans-Isomerisierung von der 
Raumgeschwindigkeit bestimmt. Die Tabelle 5 enthalt die 
5 Ergebnisse fur die Raumgeschwindigkeiten (LHSV) 5, 10, 15, 
30 und 60 h" 1 . 

Konventionelle Rieselbetthartungen sind diffusions- 

limitiert, d. h. die Hydrierbarkeit wird durch die 

Dif fusionsgeschwindigkeit der Reaktanden an die katalytisch 

10 aktiven Zentren und von ihnen weg begrenzt. Eine Erhohung 
der Raumgeschwindigkeit ftthrt deshalb zu keiner starkeren 
katalytischen Umsetzung. Die Ergebnisse der Tabelle 5 
zeigen dagegen, daJi das erf indungsgemafle Hydrierverf ahren 
selbst bei Raumgeschwindigkeiten von 60 h _1 noch kinetisch 

15 kontrolliert ist, d. h. die katalytische Umsetzung wird 
nicht durch Dif f usionsprozesse im Katalysator begrenzt, 
sondern hangt nur davon ab, mit welcher Geschwindigkeit das 
Reaktionsgemisch dem Katalysatorbett zugefiihrt wird. 

Die Katalysatoraktivitat nimmt daher mit steigender 
20 Raumgeschwindigkeit linear zu. Parallel dazu wird eine 
verminderte Bildung von trans-Isomeren beobachtet. 

Oberhalb einer Raumgeschwindigkeit von 15 h" 1 nimmt die 
Katalysatoraktivitat nicht mehr linear jedoch noch deutlich 
zu. Gleichzeitig werden geringftigig mehr trans-Isomere 
25 gebildet. 
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Beispiel 4 

In einem Verf ahrensvergleich zwischen dem erf indungsgemaflen 
Verfahren und der klassischen Rieselbetthartung wurde 
Katalysator 2 zur selektiven Hartung von Sonnenblumenol 
5 eingesetzt. Das eingesetzte Sonnenblumenol wies folgende 
Zusammensetzung auf: 



Als iiberkritisches Losungsmittel wurde ein Gasgemisch aus 75 
Vol.-% Kohlendioxid und 25 Vol.-% Propan eingesetzt. Die 
Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Tabelle 6 
dargestellt . 

15 Auch in der selektiven Hartung von Triglyderiden (hier: 
Sonnenblumenol) zeigt sich die Oberlegenheit des 
erf indungsgemaiien Verfahrens sowohl hinsichtlich der 
Aktivitat als auch hinsichtlich der Selektivitat . Die 
Erhohung der Hydrieraktivitat mit der Raumgeschwindigkeit 

20 (LHSV) deutet darauf hin, daft die Reaktion nicht durch den 
Stoff transport limitiert ist. Es konnen ahnliche Hydrier- 
kapazitaten wie in der selektiven Hartung von Linolsaure- 
ethylestern (s. Tabelle 5) erzielt werden. 

Beispiel 5 

25 In einem weiteren Verf ahrensvergleich zwischen dem 

erf indungsgemafien Verfahren und der klassischen Rieselbett- 
hartung wurden die Katalysatoren 2 und 10 zur Durchhartung 
von Fettsaure eingesetzt. Die eingesetzte Fettsaure hatte die 
Jodzahl von 88,1 und eine Saurezahl von 202,0. Sie wies 

30 folgende Zusammensetzung auf: 




Gew.-% 



10 



64,8 Gew.-% 
21, 0 Gew.-% 
gesattigte Fettsaurai mit unterschiedlicher Kettenlange 
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C 18:2 : 14,5 Gew.-% 
c iB:i • 11,5 Gew.-% 

Rest : gesattigte Fettsauren mit mterschiedlicher Kettenlange 

Die Saurezahl (SZ) dient zur Bestimmung des Gehalts an freien 
5 organischen Sauren in Fetten (Vorschrift s. Deutsches 
Arzneibuch 7. Auflg., 1968) und ist ein Mali fttr die 
Selektivitat der Hartung. Die Saurezahl sollte wahrend der 
Hartung moglichst konstant bleiben. Lediglich die Jodzahl 
(JZ) als MaBzahl fur den Gehalt an ungesattigten Fettsauren 
10 in Fetten sollte reduziert werden. Ziel der technischen 

Hartung ist die Verminderung der Jodzahl bis auf Werte unter 
1 zur Verbesserung von Farbe, Geruch und Hitzestabilitat 

Mit dem Pd/OFP-Katalysator (siehe Tabelle 7) konnen in 
Gegenwart einer tiberkritischen Phase nahezu dreifach hohere 
15 Hydrieraktivit^ten erzielt werden als in der Rieselbettphase . 
Auch die Saurezahl als MaJizahl fur die Selektivitat der 
Hartung bleibt in der uberkritischen Hartung, of f ensichtlich 
durch die deutlich niedrigere Temperatur bedingt, auf einem 
hoheren Niveau. 

20 Die Hydrieraktivitaten des Pd/OFP-Katalysators in Gegenwart 
einer uberkritischen Phase sind 34 - 79-fach hoher als im 
Vergleich mit klassischen Katalysatoren (Nr. 1 , 8 und 9) in 
der Rieselbettphase. Die Saurezahlen konnen in diesem 
Vergleich nicht berilcksichtigt werden, da Fettsauren 

25 unterschiedlicher Qualitat mit unterschiedlichen Saurezahlen 
eingesetzt wurden. 

Auch bei einer Raumgeschwindigkeit (LHSV) von 6,2 h^ 1 lassen 
sich mit dem 1 % Pd/OFP-Katalysator noch Jodzahlen deutlich 
unter 1 erzielen. 

30 Selbst mit klassischen Ni/Si0 2 -Katalysatoren konnen in 

Gegenwart einer uberkritischen Phase hohere Aktivitaten und 
Selektivitaten erzielt werden. Entscheidend hierfiir ist 
wahrscheinlich die Reaktionsfiihrung bei deutlich geringerer 
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Temperatur, die eine verminderte Desaktivierung durch Nickel- 
Seifenbildung zur Folge hat. 

Beispiel 6 

Zur selektiven Hartung von Linolsaureethylester sowohl in der 
5 Rieselbettphase als auch in dem erf indungsgemalJen Verfahren 
wurde ein Cordierit Monolith mit einem Aluminiumoxid-Washcoat 
und einer Palladium-Belegung eingesetzt. Die Zellenzahl des 
Monolithen betrug 400 CPSI, entsprechend ca. 62 Zellen/cm 2 . 
Der eingesetzte Monolith wies bei einem Katalysatorvolumen 
10 von 8,6 ml eine Pd-Belegung von 78 mg auf. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 8 dargestellt. Mit dem 
erf indungsgemafien Verfahren laftt sich bei deutlich 
niedrigerer Temperatur sowohl eine hohere Aktivitat als auch 
eine h6here Selektivitat (niedrigere cis/trans- 
15 Isomerisierung) als in der Rieselbettphase erzielen. 
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Harten von Fetten, Fettsauren Oder Fettsaureestern 

Paten tanspriiche 

5 1. Verfahren zum kontinuierlichen Hydrieren von 

ungesattigten Fetten, Fettsauren oder Fettsaureestern 
an einem geformten Katalysator im Festbett, 
dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Fette, Fettsauren oder Fettsaureester zusammen 

10 mit dem flir die Hydrierung benotigten Wasserstoff und 

in Gegenwart eines iiberkritischen Mediums oder 
Losungsmittels an einem Katalysator umgesetzt werden 
und daii anschlieibend die Fette oder Fettsauren durch 
Entspannen des Iiberkritischen Mediums bzw. 

15 Losungsmittels von diesem abgetrennt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft die Hydrierung am Katalysator bei Temperaturen 
zwischen der kritischen Temperatur T kr des Losungs- 
20 mittels und 7 - T kr , und bei Drucken zwischen dem 

0,8-fachen des kritischen Drucks P kr des Losungsmittels 
und 6 • P kr , durchgeftihrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 dafi als Losungsmittel uberkritisches Kohlendioxid, 

Stickstof fmonoxid, Distickstof fmonoxid, Propan oder 
Pentan oder binare oder ternare Gemische davon, 
gegebenenf alls unter Zusatz von Modif ikatoren, 
verwendet werden. 
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4. Verfahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzei c h net, 

daB als Katalysatoren Platingruppenmetalle, Nickel oder 
Kupfer gegebenenf alls zusammen mit Promotoren auf 
5 geformten Tragern eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Trager kugelformig sind und Durchmesser im 
Bereich zwischen 0,1 und 3,0 mm aufweisen und daB die 
10 Platingruppenmetalle auf diesen Tragern in einer 

auBeren Schale mit einer Dicke von 10 bis 4 0 urn 
aufgebracht sind. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 daB es sich bei dem Material der Trager um Organo- 

siloxan-Polykondensate, um Organosiloxanamin- 
Copolykondensate oder um polymere, sekundare und/oder 
tertiare Organosiloxanaminverbindungen handelt. 

1. Verfahren nach Anspruch 3, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysator als Beschichtung auf einem inerten 
monolithischen Tragkorper in Form einer Schaumkeramik 
oder eines metallischen oder keramischen Wabenkorpers 
aufgebracht ist. 

25 8. Verfahren nach Anspruch 3, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysator zu einem monolithischen Wabenkbrper 

verformt ist. 
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